

















E里 学 博 士
第 6 6 6 6 τ1=1 玉
昭和 59 年 12 月 10 日
理学研究科有機化学専攻








Mulliken の理論が発表されて以来，電荷移動 (CT) 現象の理論的，及び実験的研究は，現在に至る
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禁制となる化合物については. CT 力は零となり， 実質的にCT 吸収帯の強度は，局在励起吸収帯より
借りて来たものが主となる。









矢持君は，三次元的な架橋骨格の中に電子供与体 CD) と電子受容体 CA) を適当に組込む乙とによ
って. CT 相互作用が対称禁制な軌道間でのCT遷移を示し得る分子を作り得る乙とに着目し，この為
の分子設計の一般則を導き出した。乙の指針に沿って各種のモテ、/レ化合物を合成してそのCT 現象を詳
細に検討した口 Murrell によれば CT 相互作用許容な軌道間でのCT 遷移モーメントは D-Aを結ぶ軸
に平行となるのに対して. CT 相互作用禁制な軌道間でのCT遷移モーメン卜は D-A軸に直交する万
向となる。矢持君は CT 遷移に対する置換基効果を巧みに利用する乙とによってこの考えを初めて実験
的に証明した。また更に確証を得るため，偏光スペク卜 jレ測定のモデル化合物について X線結晶構造解
析を行った。更に CT 遷移の強度に関する詳細な研究を行い， Murrellの考えたintensity borrowingの
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機構を実験的 l乙検証することに成功した。この結果， CT 相互作用禁制な軌道問でおこる CT 遷移は受容
体 (A) の局在励起吸収帯からその強度を借りていることが明かとなった。これによって，=20余年に亘っ
て放置されて来たintensity borrowingの機構が，矢持君の分子設計に基づいて合成された分子内 CT
化合物によって確められたことになる。
以上の結果は，矢持君の優れた着想と実験，考察によって CT 現象の基本的問題を解決したものであ
り理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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